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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl neue, einphaslge Mischkrislalle und teste Losungen aus zwei unterschiedlichen 
symmetrischen 1 4-Diketopyrrolopyrfolen und ihre Verwendung als Pigmente. 
1.4-Diketopyrrolopyrrole. darunter auch asymmetrische. d.h. des Typs 



A U 

M 

HN NH 



B 

'5 ihre Herstellung und ilire Verwendung als Pigmente, sind z.B. in US-Patent 4 579 949 beschrieben. Aus US-Patent 4 
778 899 ist ein Verfahren zur Herstellung reiner asymnnetrischer 1 ,4-Diketopyrrolopyrrole bekannt. Es handell sich dabei 
urn eine aufwendige Synthese, die uber die Stuf e spezieller Aminoester Oder Pyrrollnone erfolgt. 

Aus US-Patent 4 783 540 ist weiterhin bekannt, dass bqim Mischen zweier verschiedener 1 :4-Diketopyrrolopyrrole, 
vorzugswelse in einem Verhaltnis von 65-90:10-35 Gew.%. und nachfolgende Behandlung, z.B. durch Kneten, Mahlen 

20 Oder Umfallen, fesle Losungen erhallen werden konnen. Die feslen Losungen sind durch ihre Rontgenbeugungsdia- 
grannme charakterisiert. wobei sich die Rontgenbeugungsdiagramme der festen Losungen von der Summe der Ront- 
genbeugungsdiagramnne der Einzelkomponenten unterscheiden. Es ist allerdings lestgestellt worden, dass es sich bei 
den Produkten aller Beispiele ausschliesslich urn mehrphasige teste Losungen handelt, d.h. die entsprechenden Ront- 
genbeugungsdiagramme weisen ausser den neuen Linien der festen Losung auch noch Linien der einen und/oder der 

2S anderen EinzelkomponGnto auf. 

Es ist nun gefunden worden, dass entsprechend behandelte Gemische zweier unterschiedlicher symmetrischer 
1 ,4-Diketopyrrolopyrrole der Typen 




NH HN 



im Molverhaltnis 1:1, neue Mischkristalle bilden, die ganz uberraschend mit den Kristallen der entsprechenden asym- 
metrischen 1 ,4-Diketopyrrolopyrrole des Typs 





isomorph sind. Es handell sich dabei um einphasige Produkle. deren Rontgenbeugungsspeklrum sich sowohl von den- 
jenigen der Einzelkomponenten des Mischkristalls als auch von demjenigen ihres physikalischen Gemisches unter- 
-scheidet.-Das.R6ntgenbeugungsspektrum.des.Mischkristalls.und.dasieniQe.der-asvmmetrischenE inzelver^ 
hingegen idenlisch. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Mischkristalle von t4-Diketopyrrolo[3,4-c]pyrrolen. bestehend aus zwei 
unterschiedlichen Verbindungen der Formein 
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(1) (H). 

im Molverhaltnis 1:1, worin A und B, die verschieden sein mussen, jeweils fur eine Gruppe der Formel 




stehen, worin 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Cie-AlkyI, Ci-Cis-Alkoxy, C^-Cig-Alkylmercapto. 
C^-Cis-Alkytamino, Ci-Ci8"Alkoxycarbonyl, Ci-Cis-Alkylaminocarbonyl, -CN. -NO2. Trifluormethyl, Cs-Cg-Cyclo- 
alkyl. -C=N-(CrCi8-Alkyl). 



\ 




Imldazolyl, Pyrrazolyl, Triazolyl. Piperazinyl, Pyrrolyl, 

Oxazolyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, Morpholinyl, Piperidinyl oder Pyrrolidinyl bedeuten, 
G -CHg-, -CH(CH3)-. -C(CH3)2-, -CH=N-, -N=N-, -0-, -S-, -SO-. -SOg-. -CONH- oder -NR7- ist, 
R3 und,R4 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen, Ci-Cg-Alkyl, C^-C^eAlkoxy oder -CN sind, R5 und Rg 
unabhangig voneinand r Wasserstoff, Halogen oder Ci-Cg-Alkyl und R7 Wasserstoff oder C^-Cg-Alkyl bedeuten. 

Bedeuten etwaige Subsututenten Halogen, dann handelt es sich z.B. um Jod. Fluor. Insbesondere Brom und be- 
vorzugt Chlor; 

bei Ci -Cg-Alkyl handelt es sich beispielsweise um Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Buty!, sec-Butyl, tert -Butyl, 
n-Amyl. tert.-Amyl, Hexylundbei C^ -G|^ -Alkyizusatzlichz.B. um Heptyl. Octyl. 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl. Dodecyl. 
Tetradecyt, Hexadecyl oder Octadecyl; 

C^-C^g-Alkoxy bcdeutet, auch in Ci-Cig-Alkoxycarbonyl, z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy. Isopropoxy, Butyloxy. 
Hexyloxy, Decyioxy, Dodecyloxy, Hexadecyloxy oder Octadecyloxy; 

C,-Ci8-Alkylmercapto steht beispielsweise fur Methylmercapto. Ethylnnercapto, Propylmercapto, Butylmercapto, 
Octylmercapto. Decylmercapto, Hexadecylmercapto oder Octadecylmercapto; 
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Ci-CiQ-Alylamino bedeutet. auch in Ci-C^e-Alkylaminocarbonyl. z.B. Methylamino. Ethylamino. Propylamino. 
Hexylamino, Decylamino. Hexadecylamino Oder Octadecylamino. 

Cs-Ce-CycloalkyI steht z.B. fur Cyclopentyl und insbesondere fur Cyclohexyl. 

5 

Von besonderem Interesse sind die erfindungsgemassen Mischkristalie bei denen in den Formeln I und II A und B 
jeweils eine Gruppe der Formel 



10 



Oder 



20 




sind, 
worin 

2S und R2 unabhangig vonoinandor Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl. Ci-Cg-Alkoxy, -Ce-Alkylamino odor 

CN bedeuten, 

G .NR7-. -N=N- Oder -SOg- ist. 

R3 und R4 Wasserstoff und R7 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

und insbesondere jene, worin in den Formeln I und II A und B jeweils eine Gruppe der Formel 

30 



35 




sind, worin R, und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff. Methyl, tert.-Butyl. Chlor, Brom oder CN bedeuten. R2 
ist bevorzugt Wasserstoff. 

Die erfindungsgemassen Mischkristalie konnen ausgehend von physikaltschen Mischungen der oben definierten 
Komponenten der Formeln I und II nach folgenden an und fur sich bekannten Verfahren hergestellt werden: 

- durch Kontaktierung in polaren organischen Losungsmittein, bevorzugt durch Verruhren der Komponentenmi- 
schung bei Ruckflusstemperatur. 

45 - durch alkallsche Umfallung der Komponentenmischung in polaren organischen Losungsmittein oder durch Verruh- 
ren der Komponentenmischung in polaren organischen Losungsmittein in Gegenwart von Alkalialkoholaten, Alka- 
lihydroxiden oder quatemaren Ammoniumverbindungen oder 

- durch saure Umfallung, d.h. Auflosung der Komponentenmischung in Saure und Fallung der festen Losung durch 
50 Verdunnen mit Wasser, 



wobei in Analogie zu den Verfahren, wie sie z.B. in US-Patent 4 783 540 detailliert beschrieben sind, vorgegangen 
warden kann. 

Eine neue Herstellungsmethode besteht darin, dass die Verbindungen der Formeln I und II nach an sich bekannten 
Methoden mit einem Dicarbonat der Formel 

D-O-D (III) 

Oder mit einem Trihaloessigsaureester der Formel 
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Oder mit einem Azid der Formel 



Oder mit einem Carbonat der Fomnel 



(Re)3C-D 



DN^ 



D-OR, 



9 



(IV) . 

(V) . 

(VI) , 



Oder mit einem Alkylideniminooxyameisensaureester der Formel 



o 



D-OCO — N=:C 



MO 



(VII). 



worin D eine Gruppe der Formel 

O 
II 



^12 



-CO CHj 



O 
II 




-co C R,3, -CO CHj- 



I 



-CO CHjS 




o 

II 

Oder -CO — 



bedeutet, 

Rq Chlor, Fluor Oder Brom, Rg Ci-C4-Alkyl oder unsubstituiertes Oder durch Halogen, CTC4-Alky!, Ci-C4-Alkoxy Oder 
-CN substltuiertes Phenyl, R^q -CN oder -COOR9 und R^^ unsubstituiertes oder durch Halogen. C,-C4-Alkyl, Ci-C4-Alk- 
oxy Oder -CN substituiertos Phenyl sind und R^a. R13 und R14 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Cg-Alkyl oder 
Cg-Cg-Alkenyl bedeuten, wobei mindestens zwei von Ri2. R13 und Ri4 AlkyI oder Alkenyl sein mussen. im Molverhaltnis 
1 :2 in einem aprotischen organischen Losungsmlttel In Gegenwart einer Base als Katalysator. in losllche Verbindungen 
.der Formein 



D — N 




N-D und 



D — N 




N — D 



-SO- 
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(vm) 



(EX) 



"um'gesetztwerden; 

diese Verbindungen entweder 

a) nach allgemein bekannten Methoden in Pulverform Im Molverhaltnis 1:1 homogen vermlscht werden oder 

b) nach allgemein bekannten Methoden in Pulverform im Molverhaltnis 1:1 homogen vermlscht werden und 
das Gemisch in einem Losungsmlttel gelost wird oder 
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c) zuerst gelost werden und in Losung im MIschverhaltnIs 1:1 vermischt werden 
und danach 

5 - aus dem trockenen Oder geloslen Gemisch durch thermische. photolytische Oder chemische Behandlung der ge- 
wunschte Mischkristall ausgefalit wird. 

Ri2- ^13 und bedeuten als C2-C5Alkenyl z.B. Vinyl, Allyl. Methallyl. n-But-2-enyl, 2-Methyl-prop-2-enyl oder 
n-Pent-2-enyI. 

10 Bevorzugt sind und R14 Methyl und R^g Ci-Cg-Alkyl und insbesondere Methyl. 

Bevorzugt ist D eine Gruppe der Forme! 



IS 



20 



2S 



so 



-CO-C(CH3)3 



Bevorzugt werden die Verbindungen der Formeln I und II mit einem Dicarbonat der Formel III umgesetzt. 
Die Dicarbonate der Formel III, Trihaloessigsaureester der Fornnel IV, Azide der Formel V, Carbonate der Formel 
VI und Alkyiidenimlnooxyameisensaureesterder Formel VII sind bekannte Substanzen. Sollten einlge noch neu sein, 
so konnen sie in Analogie zu allgemein bekannten Melhoden hergeslelll werden. 

Geeignete aprotische organische Losungsmittel sind beispielsweise Ether, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, oder 
Glykolather, wie Ethylenglykol-methylather. Ethylenglykol-ethylether, Diethylenglykol-monomethylether oder Dlethylen- 
glykol-monoethylether. ferner dipolar-aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril. Benzonitril. N,N-Dimethylformamid, 
N,N-Dimethylacetamid, Nitrobenzol, N-Methylpyrrolldon, halogenierte aliphatischeoderaromatische Kohlenwasserstof- 
fo, wio Trichlorethan. Benzol oder durch Alkyl^ Alkoxy odor Halogen substituiertos Benzol, wie Toluol, Xylol, Anisol oder 
Chlorbenzol oder aromatische N-Heterocyclen. wie Pyridin, Picolin oder Chinolin. Bevorzugte Losungsmittel sind z.B. 
Tetrahydrofuran, N,N-Dimethylformamid. N-Methylpyrrolidon. Die genannten Losungsmittel konnen auch als Mischun- 
gen eingesetzt werden. Zweckmassigerwelse verwendet man 5-20 Gew.-Teile Losungsmittel auf 1 Gew.-Teil der Reak- 
tionsteilnehmer 

30 Als Katalysator geeignete Basen sind beispielsweise die Alkalimetalle selbst. wie Lithium-, Natrium- oder Kalium 

sowie deren Hydroxide und Carbonate, oder Alkaliamide, wie Lithium-. Natrium- oder Kaliumamid oder Alkalihydride, 
wie Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydrid. oder Erdalkali- oder Alkalialkoholate. die sich insbesondere von primaren, 
sekundaren Oder tertiaren aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen ableiten, wie z.B. Lithium-, Natrium- oder 
Kaliummethylat, -ethylat, -n-propylat, -isopropylat, n-butylat. -sek.-butylat. tert.-butylat. -2-methyl-2-butylat. -2-me- 

35 thyl-2-pentylat. -3-methyl-3-pentylat, -3-ethyl-3-pentylat, und ferner organische aliphatische, aromatische oder hetero- 
cyclische N-Basen, darunterz.B. Diazabicycloocten, Diazabicycloundecen und 4-Dimethylaminopyridin und Trialkylami- 
ne, wie z.B. Trimethyl- oder Triethylamin. Man kann aber auch ein Gemisch der genannten Basen verwenden. 

Bevorzugt werden die organlschen N-Basen, wie z.B. Diazabicycloocten, Diazabicycloundecen und insbesondere 
4-Dirhethylaminopyridin. 

40 Die Umsetzung wird zweckmassig bei Temperaturen zwischen 10 und 100** C, insbesondere zwischen 14 und 40'C. 

durchgefuhrt und zwar bei atomspharischem Druck. 

Die Verbindungen der Formel I oder II werden entweder nach allgemein bekannten Methoden in Pulverform im 
gewunschten Verhaftnis vermischt und das Gemisch im Losungsmittel gelost oder sie werden zuerst gelost und die 
Losungen im gewunschten Verh v iis vermischt. 
^ Es konnen zweckmassig tc ' . Je Losungsmittel eingesetzt werden: Ether, wie Tetrahydrofuran Oder Dioxan. oder 

Glykolather. wie Ethylenglykol-mt-inylather, Ethylenglykol-ethylether. Diethylenglykol-monomethylether oder Diethylen- 
glykol-monoethylether, Polyalkohole, wie Polyethylenglykol, Ketone, wie Acetoa Ethylmethylkelon, Isobutylmethyloder 
Cyclohexanon. ferner dipolar-aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Benzonitril, N.N-Dimelhylformamid, N,N-Dime- 
thylacetamid. Nitrobenzol, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxyd, halogenierte aliphatische oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. wie Trichlorethan. Dichlormethan. Chloroform. Benzol oder durch Alk yl. Alkox y oder Halogen substituiertes 



Benzol, wie Toluol, Xylol, Anisol oder Chlorbenzol, aromatische N-Heterocyclen. wie Pyridin. Picolin oder Chinolin oder 
hochsiedende Losungsmittel, wie Decalin. n-Dodecan oder Kerosin oder Gemische derselben. Bevorzugte Losungs- 
mittel sind z.B. Toluol, Diphenylether, N-Methylpyrrolldon, N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd und Chinolin. 

Die Konzentration der Verbindungen der Formel I bzw. M im Losungsmittel oder Losungsmittelsystem kann je nach 
55 Losungsmittel stark variieren. Zweckmassig setzt man 0,1 bis 20 Gew.% Verbindung der Formel I bzw. II, bezogen auf 
die gesamte Losung und vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.% ein. 

Aus dem trockenen oder gelosten Gemisch der Verbindungen der Formeln VUl und IX konnen die Mischkristalle 
bestehend aus den Veirbindungen der Formeln I und II auf einfachste Weise erhalten werden. sei es durch a) thermische, 
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d.h. z.B. durch Aufheizen auf Temperaturen zwischen 50 und 400*0. bevorzugl zwischen 100 und 200"C Oder Laser- 
bestrahlung. b) photolytische. d h. z.B. durch Belichtung mit Wellenlangen unter 375 nm, Oder c) chemische, d.h. z.B. 
mit organischen cxier anorganischen Sauren. wie beispielsweise Essig-. Toluolsulfon-, Trifluoressig-, Salz- Oder Schwe- 
felsaure. Behandiung des trockenen Oder gelosten Gemisches und Isolterung des erhaltenen Produktes nach ubiichen 
Methoden, 

Das Rontgenbeugungsdiagramm der erfindungsgemassen Mischkristalle ist wie bereits enwahnl durch andere Li- 
nien gekennzeichnet als diejenigen. welche die Rontgenbeugungsdiagramme des entsprechenden physikalischen Ge- 
mischs und der entsprechenden Einzelkomponenten charakterisieren, deckt sich aber weitgehend mil demjenigen des 
asymmetrischen Diketopyrrolopyrrols des Typs 



O B 

Es ist aber auch gefunden worden, dass beim Einsetzen eines kleinen Ueberschusses des die kleinere geometri- 
sche Konslilulion aulweisenden 1 ,4-Dikelopyrrobpyrrols, enlgegen den Erwarlungen, wonach der grossere Anleil das 
Kristallgitter bilden sollte (Wirlsgltter), in welchem sich der kleinere Anteil als Gast einlageri, uberraschenderweise zuerst 
das obenbeschriebene 1:1-molare Mischkristall entsteht, in dessen Gitter sich der uberschussige Anteil unter Bildung 
einer festen Losung einlagert. Die erhaltene einphasige teste Losung besitzt demnach dasselbe Kristallgitter wie das 
1:1-molare Mischkristall und die entsprechenden Rontgenbeugungsdiagramnne sind praktisch Identisch. 

Unter DiketopyrrolopyrroiGn, die eino kleinere geomctrischc Konstitution aufweisen, vcrsteht man Vorbindungcn 
mit kleineren Molekulardimensionen (kleinere sterische Hinderung), d.h. mit der kleineren Raumbeanspruchung. Bezo- 
gen auf die Bedeutungen von A und B ist z.B 





unsubstituiertes Phenyl 


< substituiertes Phenyl; 


30 


p-Mothylphenyl 


< p-tert.-Butylphenyl; 




Cyanphenyl 


< Chbrphenyl; usw. 



HN 



NH 



Durch die Bildung solcher festen Losungen konnen sehr interessante und vorteilhafte Nuancenverschiebungen 
erzielt werden, ohne die guten PIgmenleigenschaflen zu beeinlrachigen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demzufolge einphasige feste Losungen von 1 ,4-Diketo- 
pyrrolo[3,4-c]pyrrolen, bestehend aus zwei unterschiedlichen Verbindungen der Formein 

AO BO 
OA OB 

(D (D) 

mit der oben angegebenen Bedeutung, 

mit der Massgabe. dass das die kleinere geometrische Konstitution aufweisende 1 ,4-Diketopyrrolo[3,4-clpyrrol in einer 
Menge von 50 bis 70 Mor/o, bevorzugt 55 iDis 60 Mol%, enthalten ist. 

Fur-die-Substituenten-A-und-B-gelten-auch-hier-die-oben-bereits4ur-die-1^1-molaren-Mischkristalle-angegebenen_ 

Bevorzugungen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen festen Losungen erfolgt. mit Ausnahme der einzusetzenden Menge der 
beiden Komponenten, nach den genau gleichen Methoden, wie fur die erfindungsgemassen 1 : 1 -molaren Mischkristalle. 

Die Rekristallisation bzw. thermische Behandiung geschieht nach fur Pigmente ubiichen Methoden. Im allgemeinen 
handelt es sich um eine thermische Nachbehandlung in Wasser Oder in einem organischen Losungsmittel, gegebenen- 
falls unter Druck. Vorzugsweise verwendet man organische Losungsmittel. z.B. durch Halogenatome. AlkyI- oder Nitro- 
gruppen substituierte Benzole, wie Xylole, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol oder Nitrobenzol. sowie Pyridinbasen. wie Py- 
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ridin, pjcolin oder Chlnolin. ferner Ketone, wie Cyclohexanon. Alkohole, wie Isopropanol. Butanole oder Penlanole, 
Ether, wie Ethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether, Amide, wie Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon, 
sowie Dimethylsulfoxid Oder Sulfolan. Man kann die Nachbehandlung auch in Wasser. gegebenenfalls unler Druck. in 
Gegenwart von organischen Losungsmittein und/oder mit Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen durchfuhren. 

5 Sowohl die erf Indungsgemassen Mischkristalle als auch die erfindungsgeniassen festen Losungen konnen als Pig- 

mente zum Farben von hochmolekularem organischenr^ Material verwendet werden. 

Hochmolekulare organische Materialien, die mit den erfindungsgemassen Mischkristallen oder festen Losungen 
gefarbt bzw. pigmentiert werden konnen, sind z.B. Celiuloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose, Cellu- 
loseacetat. Cellulosebulyrat. naturliche Harze oder Kunstharze. wie Polymerisationsharze oder Kondensalionsharze, 

10 wie Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze. Phenoplaste, Polycarbonate! 
Polyolefine. Polystyrol. Polyvinylchlorid, Polyamlde. Polyurethane. Polyester. ABS. Polyphenylenoxide. Gummi, Casein. 
Silikon und Silikonharze. einzein oder in Mischungen. 

Die enwahnten hochmolekularen organischen Verbindungen konnen einzein oder in Gemischen als plastische Mas- 
sen. Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen. Lacken. Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. Je nach Ver- 

« wendungszweck enweist es sich als vorteilhaft, die erfindungsgemassen Mischkristalle oder festen Losungen ais Toner 
Oder in Form von Praparaten einzusetzen, 

Bezogen auf das zu pigmentierende hochmolekulare organische Material kann man die erfindungsgemassen Misch- 
kristalle Oder festen Losungen in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.%, vorzugswelse von 0. 1 bis 1 0 Gew. %, einsetzen. 
Die Pigmentierung der hochmolekularen organischen Substanzen mit den erfindungsgemassen Mischkristallen 

20 Oder feslen Losungen erfolgl beispielsweise derarl, dass man solche Mischkristalle b^w. festen Losungen gegebenen- 
falls in Form von Masterbatches diesen Substraten unter Verwendung von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten 
zumischt. Das plgmentierte Material wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren. wie Kalandrleren. Pressen, Strang- 
pressen, Streichen, Giessen oder Spritzgiessen. in die gewunschte endgultige Form gebracht. Oft ist es enwunscht, zur 
Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur Verringerung ihrer Sprodigkeit den hochmolekularen Verbindungen 

25 vor dor Verformung sogenannte Wcichmachcr einzuvcrleiben. Als solche konnen z.B. Ester der Phosphorsaure, Pht- 
halsaure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen vor oder nach der Einverleibung der erfindungsgemas- 
sen Mischkristalle bzw. festen Losungen in die Polymeren eingearbeltet werden, Zwecks Erzielung verschiedener Farb- 
tone ist es ferner moglich, den hochmolekularen organischen Stoffen neben den erfindungsgemassen Mischkristallen 
bzw. festen Losungen noch Fullstoffe bzw. andere farbgebende Bestandteile, wie Weiss-, Bunt- oder Schwarzpigmente, 

30 In beliebigen Mengen zuzufugen 

Zum PIgmentieren von Lacken. Anstrichstoffen und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen Mate- 
rialien und die erfindungsgemassen Mischkristalle oder festen Losungen gegebenenfalls zusammen mit Zusatzstoffen, 
wie Fullmitteln. anderen Pigmenten. Siccativen oder Weichmachern. in einem gemeinsamen organischen Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. gelost. Man kann dabei so verfahren, dass man die einzelnen Kom- 

35 ponenten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alle Komponenten zusammen- 
bringl. 

Besonders geelgnet sind die erfindungsgemassen Mischkristalle und festen Losungen zum Einfarben von Kunst- 
stoffeh, insbesondere Polyvinylchlorid und Polyolefinen, und Lacken, Insbesondere Automobillacken. 

In Farbungen, beispielsweise von Polyvinylchlorid oder Polyolefinen. zeichnen sich sowohl die erfindungsgemassen 
<to Mischkristalle als auch die erfindungsgemassen festen Losungen durch gute allgemeine Pigmentelgenschaften, wie 
gute Dispergierbarkeit. hohe Farbstarke und Reinheit. gute Migrations-, HItze-. Licht- und Wetterbestandigkeit sowie 
gute Deckkraft aus. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung. 

Beispiel 1: a) Einer Mischung aus 14,75 g (0.0512 Mol) 1,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyrroloI3,4-cJpyrrol und 3,23 g 
*5 (0.0264 Mol) 4-Dimethylaminopyridin in 500 ml Tetrahydrofuran (uber Molekularsieb getrocknet) werden in 3 Portionen 
im Abstand von einer Slunde 27.94 g (0,128 Mol) Di-tert.-butyl-dicarbonat zugegeben. Die erhaltene rote Suspension 
wird 2 Stunden bei Raumtemperatur unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtigkeit gerOhrt. Man erhalt eine dun- 
kelgrune Losung. Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck abdeslilllerl. Der gelbe Ruckstand wird mil einer 5 
%igen wassrigen Natriumbicarbqnatkisung gewaschen, mit Wasser ausgespult und im Vakuum bei Raumtemperatur 
^ getrocknel.-Man-erhalt.24,5-g-(.98-7o-dTJiO-N,NrDiaert.rbutoxycarbonyl£^^ 

Analyse: 

1H-NMR (CDCI3): 7.76 (d. 4H); 7.48-7.50 (m. 6H); 1.40 (s, 18H). 
» b) Einer Mischung aus 8.44 g (0,021 Mol) 1,4-Diketo-3,6-di-(4-tert.-butylphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol und 1.49 g 

(0,012 Mol) 4-Dimethylaminopyridin in 100 ml N.N-Dimethylformamid (uber Molekularsieb getrocknet) werden 24.29 g 
(0.111 Mol) Di-tert.-butyldicarbonat zugegeben. Die erhaltene rote Suspension wird 3 Stunden bei Raumtemperatur 
unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtigkeit geruhrt. Es erfolgt ein Farbumschlag nach Orange. Die ausgefallene 
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Substanz wird abfillriert, der Ruckstand wird wiederholt mit kaltem destilliertem Wasser gewaschen und im Vakuum bei 
Raumtemperalur getrocknet. Man erhalt 11.40 g (90% d.Th.) N,N-Di-tert.-butoxycarbonyM,4-diketo-3.6-di-(4-ler1.-biJ- 
tylphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol als leuchtend gelbes Produkt. 

s Analyse: 

1H-NMR (CDCI3): 7.69 (d, 4H): 7,48 (d. 4H); 1 ,43 (s. 18H); 1 ,34 (s. 18H). 

c) Eine MIschung von 1,50 g (3.07 mMol) N.N'-Di-tert.-butoxycarbony!-1,4-diketo-3,6-diphenyl-pyrrolo[3.4-c]pyrrol 
(a) und 1.84 g (3,07 mMol) N.N'-Di-tert.-butoxycarbonyl-1.4-dlketo-3.6-di-(44ert.-butylphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrro^ (b) 

10 wird in 100 nnl Toluol bei Raumtemperatur gelost. Die gelbe Losung wird unter Ruhren auf 70°C erhitzt. dann werden 
2.90 g Toluol-4-sulfonsaure-monohydrat zugegeben, auf 100'C erhitzt, bei dieser Temperatur 18 Std. geruhrt und an- 
schliessend auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen. Die gebildete purpurrote teste Substanz wird abfiltriert, zuerst mit 
Methanol, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60^C gelrocknet. Man erhalt 
1 ,86 g (87,9 % d.Th) eines purpurrolen Pulvers. 

IS 



Analyse: 


C 


H 


N 


Ber.: 
Gef.: 


76.73 % 
76,80 % 


5.85 % 
5.82 % 


8,13% 
8,05 % 



20 

Die vollstandigen Rontgcnbeugungsdiagramme werden nach ubiichcn Methoden mit Hilfe eines Siemens D 500® 
Rontgen-Diffraktometers (CuK^^-St rah lung) bestimmt. 

Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



Natzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Gtanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


18,9113 


4.669 


100 


6,1915 


14.294 


7 


4,9491 


17,908 


43 


3.3535 


26.559 


43 


3,2997 


26,559 


22 



gekennzeichnet. 

Zum Vergleich ist das Rontgenbeugungsdiagramm des bekannten asymmetrischen Diketopy rrolopy rrols der For mel 

3S ' 



C(CH3)3 




durch folgende Beugungslinien 
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5 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


18,5598 


4.757 


100 


6.1761 


14.329 


8 


4,9262 


17,992 


27 


3.3446 


26.631 


32 


3.2901 


27,080 


15 



gekennzeichnet. 

Der Mischkomplex verhall sich in PVC- und Lackfarbungen idenlisch wie das enlsprechende asymmetrische Dlke- 
topyrrolopyrrol der Fornnel X. 

Beispiel 2: a) Einer Suspension von 20,0 g 1 ,4-Diketo-3,6-di-(4-chlorphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol in 500 ml N.N'-DI- 
nriethylformamid warden 1,78 g 4-Dimethylaminopyridin und danach 26,8 g Di-tert.-butyl-dicarbonat zugegeben. Das 
,5 Roaktionsgomisch wird bcl Raumtemperatur unter Ausschluss von atnnospharischor Feuchtigkeit geruhrt. Nach 1 5 Stun- 
den werden erneut 26,8 g Di-tort.-butyl-dicarbonat zugegeben und 30 Stundcn weltergeruhrt. Das ausgefallene 
braun-orange Produkt wird abfiltrlert. mit Methanol gewaschen und im Vakuunn bei Raumtemperatur getrocknet. Man 
erhalt 21 .8 g (70 % d.Th.) des Produktes der Forme! 



25 



30 



3S 




CI 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber; 


60,33 % 


4,70 % 


5,03 % 


12.72% 


Gef.: 


60,24 7o 


4.79 % 


4,92 % 


12.50% 



^ b) Einer Mischung von 10.0 g 1 .4-Diket6-3.6-di-(3-methylphenyl)-pyrroIo[3.4-c]pyrrol und 1 .0 g 4-Dimethylaminopyrjdin 
in 350 ml Tetrahydrofuran werden 15,2 g Di-tert.-butyldicarbonat zugegeben. Die erhaltene orange Suspension wird 20 
Stunden bei Raumtemperatur unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtigkeit geruhrt. Danach wird das Losungs- 
mittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Der braune Ruckstand wird zuerst mit Wasser, dann mit Methanol gewaschen 
und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhalt 14,1 g (86.5 % d.Th.) eines leuchtend gelben Produktes 

^- der Formal 
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10 



IS 




Analyse: 


C 


H 


N 


Ber.: 
Gef.: 


69.75 % 
69.82% 


6.24 % 
6,40 % 


5.42% 
5.47 % 



c) Eine Mischung von 6,97 g (12.5 nnMol) des Produktes ausa) und 6.46 g (12,5 mMol) des Produktes aus b) in 400 m\ 
Toluol wird unter Ruhren auf 60'C erhitzt dann werden 11 ,89 g ToluoM-sulfonsaure zugegeben, auf 100°C geheizt. bel 
25 dieser Temperatur 2 Stunden geruhrt und anschliessend auf Raumtemperatur abkuhien gelassen. Das ausgefallene 
Pigment wird abfiltriert, in 300 nnl Methanol auf 60**C erhitzt und 30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Danach wird 
das Produkt abfiltriert, zuerst mit Methanol, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und im Vakuum bei eCC getrock- 
net. Man erhalt 6,8 g (81 % dJh.) eines roten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


67.76 % 


3.89 % 


8-, 32% 


10.53% 


Get.: 


66,92 % 


3,89 % 


8.24 % 


11,13% 



Das Rontgenbeugungsdiagramnn ist durch folgende Beugungslinien 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


15.3172 


5.765 


99 


7.5658 


11.687 


14 


6,8504 


12.913 


25 


6.3196 


14.003 


34 


6,1515 


14.387 


43 


5,0223 


17,645 


22 


3.6887 


24,107 


22 


3.3206 


26.827 


100 


3.1567 


28.248 


17 



gekennzeichnet. 

ZumVergleich ist das Rontgenbeugunaisdiaa ramm des bekannten asymmetrischen Diketo p yrrolopy rrols der Forme! 
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5 



10 



IS 




durch folgende Beugungslinien 

20 



Netzebenenabslande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


15.3005 


5.772 


100 


7.5601 


11.696 


13 


6.8195 


12,971 


24 


6,2099 


14.251 


54 


5,0456 


17,563 


24 


3,6945 


24,069 


22 


3,3298 


26,751 


80 


3.1446 


28.359 


17 



gekennzelchnel. 

Der Misclikonnplex verhalt sich in PVC- und Lackfarbungen identisch wis das entsprechende asymmetrisclie Dike- 
topyrrolopyrrol der Fornnel XI. 

Beisplel 3: a) (Herstellung des Mischkristalls) 



Eine Mischung von 7,21 g (12.0 mMol) des Produktes aus Belspiel 1 b) und 6,69 g (12,0 mMol) des Produktes aus 
Beispiel 2a) wird in 380 ml Toluol unter Ruhren auf SO'^C erhitzt. Anschliessend werden 11,41 g Toluol-4-sulfonsaure 
zugegeben. Man erv/amX auf 100**C, ruhrt 2 Stunden bel dieserTennperatur und kuhit anschliessend auf Raumtempe- 
ratur ab. Das ausgefallene Pigment wird abfiltriert. zuerst mit Methanol, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und 
im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhalt 8,27 g (91 % d.Th) eines roten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


69,25 % 


4,94% 


7,42 % 


9,93% 


Get.: 


69,67 % 


5,05 7o 


7,40 % 


9,32 % 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


19,4208 


4.55 


59 


6,3517 


13.93 


15 


4.9880 


17,77 


83 


3.7947 


23,42 


7 



Fortsetzung der Tabelle auf der nachsten Seite 
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(fortgesetzt) 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Gianzwinkel (20) 


relative Intensitat 


3.6444 


24.40 


7 


3.3649 


26.47 


100 


3.2301 


27.59 


31 


3.1587 


28.23 


8 


3.0305 


29,45 


9 



10 

gekennzeichnet. 

b) (Herstellung der festen Losung aus den loslichen Diketopyrrolopyrrolen) 

IS Eine Mischung von 2.40 g (4,0 nnMol) des Produktes aus Beispiel lb) und 3,34 g (6.0 nriMol) des Produkies aus 

Beisplel 2a) wird in 150 ml Toluol unler Ruhren auf 60'C erhilzl. Zur enlslandenen Losung warden 2,38 g Toluol-4-sul- 
fonsaure-monohydrat zugegeben und auf 100°C erhitzt. Diese Mischung wird bei dieser Temperatur 2 Stunden geruhrt. 
Anschliessend lasst man auf Raumtemperatur abkuhlen. Die gebildete rote feste Substanz wird abfiltrierl. zuerst mit 
Methanol, dann mit Wasser gewaschen und Im Vakuumtrockenschrank bei 80*C getrocknet. Man erhalt 3.5 g (93 % 

20 d.Th) oines roton Putvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


67,99 % 


4.63% 


7.48 % 


11.36% 


Gef.: 


67,93% 


4.65 % 


7.52 % 


11.48% 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinlen 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Gianzwinkel (20) 


relative Intensitat 


19,3152 


4,67 


70 


6,3410 


13.96 


19 


4,9820 


17.79 


89 


3.7899 


23,45 


9 


3,6375 


24,45 


11 


3,3617 


26.49 


100 


3,2272 


27.62 


33 


3.1664 


28.16 


16 


3,0262 


29.49 


11 



gekennzeichnet. 

Daraus erkennt man, dass die Kristallstruktur dieser festen Losung mit derjenigen des entsprechenden Mischkri- 
stalls (a) praktisch identisch ist. 

Beispiel 4 a) (Herstellung des loslichen Diketopyrrolopyrrols) 

Einer Mischung von 10,15 g 1,4-Diketo-3.6-di-(4-cyanphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol und 19,6 g Di-tert.-butyl-dicarbo- 
nat in 400 ml Tetrahydrofuran werden 0,92 g 4-Dimethylaminopyridin zugegeben. Die erhaltene rote Suspension wird 
20 Stunden bei Raumtemperatur unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtigkeit geruhrt. Das Losungsmittel wird 
bei vermindertem Druck abdestilliert. Der biaune Ruckstand wird mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei Raum- 
temperatur getrocknet. Man erhalt 10,6 g (66 % dTh.) N,N'-Di-tert.-butoxycarbonyl-1.4-diketo-3.6<ii-(4-cyanphenyl) 
-pyrrolo[3.4-c]pyrrol. 



Analyse: 


C 


H 


N 


Ber: 
Gef.: 


66.91 % 
66.84 % 


4.87 % 
5.02 % 


10,40% 
10.32% 
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b) (Herstellung des Mischkristalls) 

Eine Mischung von 6.69 g (12.0 mMol) des Prcxiuktes aus Beispiel 2a) und 6.46 g (12.0 mMol) des Produktes aus 
a) wird in 380 ml Toluol unter Ruhren auf 60°C erhitzt. Anschliessend werden 1 1 .41 g Toluol-4-sulfonsaure zugegeben. 
Man erwarml auf lOO^C. ruhrt 1.5 Stunden bei dieser Temperatur und kuhit anschliessend auf Raumtemperatur ab. 
Man erhalt 8,40 g eines purpurroten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


65.76 % 


2.90 % 


12,20 % 


9,92 % 


Gef.: 


64,55 % 


3.12% 


12,00 % 


9,62 % 



Das fRontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppeite Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


15,5974 


5,66 


53 


7.8658 


11.24 


25 


6.5248 


13.56 


31 


6.0649 


14.59 


36 


3,8137 


23,31 


21 


3.3093 


26.92 


100 


2.9923 


29.84 


24 



gekennzelchnet. 

c) (Herstellung der festen Losung durch alkalische Umfallung) 

Eine Suspension von 1,43 g (4,0 mMol) 1,4-Diketo-3,6-di-(4-chlorphenyl)-pyrroloI3,4-c]pyrrol, 2,03 g (6,0 mMol) 
1 .4-Diketo-3,6-di-(4-cyanphenyl)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol und 1 ,24 g Kaliumhydroxld in 75 ml Dimethylsulfoxid wird'auf SO^C 
aufgowarmt und bei dieser Temperatur 2 Stunden geruhrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt und auf eine Mischung von 150 ml Wasser und 2,2 ml Salzsaure (rauchend, 37 %ig) gedruckt und 
dann bei Raumtemperatur 4 Stunden geruhrt. Das rote Gemisch wird filtriert, mil Methanol und dann mit Wasser gewa- 
schen und das Pigment bei 80°C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 3.2 g eines roten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


66.68 % 


2.91 7o 


12.96% 


8.20 % 


Gef.: 


66.02 7o 


3.01 % 


12.75 % 


8,02 % 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 





Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppeite Glanzwinkel (29) 


relative tntensitat 




45 


16,0744 


5.49 


100 






7,8749 


11.23 


30 






6,5456 


13.52 


36 






6.0875 


14.54 


43 




SO 


3,7996 


23,39 


23 




3.2872 V 


27,11 


100 






3,0003 


29.75 


26 





gekennzelchnet. 

Daraus erkennt man, dass die Kristallstruktur dieser festen Losung mit derjenigen des entsprechenden Mischkri- 
stalls (b) praklisch identisch ist 
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Beispiel 5 a) (Herstellung des loslichen Diketopyrrolopyrrols) 

Einer Suspension von 17.9 g 1 .4-Diketo-3.6-di-(3-chlorphenyi)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol in 500 ml Tetrahydrofuran wer- 
den 27,3 g Di-tert.-butyl-dicarbonat und danach 1 ,53 g 4-Dinnethylaminopyridin zugegeben. Das Reaktionsgennisch wird 
5 24 Stunden bei Raunntennperatur unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtigkeit geruhrt. Danach wird das L6- 
sungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Der Ruckstand wird mit Methanol gewaschen und im Vakuunr^ be! 
Raumtemperatur getrocknet. Man erhalt 24,8 g (89 % d.Th.) N,N'-Di-tert.-butoxycarbonyl-1.4-diketo-3.6-dl-(3-chlorphe- 
nyl)-pyrrolo(3,4-c]pyrrol eines leuchtend gelben Produktes. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


60.33 % 


4.70 % 


5.03 % 


12,72% 


Get.: 


60,33% 


4.79 % 


5.03 % 


12.72% 



IS b) (Herstellung des Mischkristalls aus den loslichen Diketopyrrolopyrrolen) 

Eine Mischung von 4,89 g (10,0 mMol) des Produktes aus Beispiel la) und 5,57 g (10,0 mMol) des Produktes aus 
a) wird in 350 ml Toluol unter Ruhren auf 60**C aufgewarmt. Zur entstandenen Losung werden 9,51 g Toluol-4-sulfon- 
saure-nrranohydrat zugegeben und auf lOS^C erhitzt, anschliessend lasst nnan auf Raumtemperatur abkuhlen. Die ge- 
20 bildete teste Substanz wird abflltriert, zuerst mit Methanol, dann mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei BO^C ge- 
trocknet. Man erhalt 6,1 g einos roten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


66.99 % 


3.44 % 


8,68 % 


10.98% 


Gef.: 


66,48 % 


3.42% 


8,68 % 


11.25% 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



30 


Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (2©) 


relative Intensitat 




14,3114 


6.17 


92 




6,7532 


13,10 


52 




6.4304 


13.76 


25 


35 • . 


5,8638 


15,10 


25 


4.7102 


18,83 


35 




3.7250 


23.87 


33 




3,4730 


25.63 


44 




3.2671 


27.27 


100 


40 


2,3366 


35,50 


11 



gekennzeichnet. 

c) (Herstellung des Mischh ' :alls durch alkalische Umfallung) 

45 

Eine Mischung aus 2.02 g (7,0 mMol) 1 .4-Diketo-3.6-diphenyl-pyrrolo[3.4-c]pyrrol 2.50 g (7.0 mMol) 1.4-Dike- 
to-3,6-di-(3-chlorphenyl)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol und 1 ,24 g Natriumhydroxid in 100 mil -Methyl-2-pyrrolidon wird 24 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch wahrend 70 Minuten in eine Mischung 
von 100 ml Methanol. 100 ml Wasser und 1.67 ml konz. Schwefelsaure ausgetragen und dann bei Raumtemperatur 6 

i? Rtiinripn-gfifijihrt ,Das_rQtfi_Gemisch wird abfiltriert. mit Wasser g ewaschen und bei 60°C im Vakuum getrocknet. Man 

erhalt 4,1 g (87 % d.Th.) eines roten Pulvers. 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


66.99 % 


3.44 % 


8,68% 


10.98% 


Gef.: 


66.68 % 


3.47 % 


8,68 % 


10.84 % 
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Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



5 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelte Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


14,2590 


6,19 


100 


b, /d5U 


13,08 


41 


6,4380 


13.74 


24 


5,9045 


14,99 


22 


4.7043 


18.85 


39 


3.7186 


23,91 


32 


3,4688 


25.66 


40 


3.2725 


27.23 


89 


2,3380 


38.47 


10 



75 

gekennzeichnet, 

d) (Herstellung der festen Losung durch alkallsche Umfallung) 

20 Eine Mischung aus 1.73 g (6,0 mMol) 1,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyrroIo[3,4-c]pyrrol, 1,43 g (4.0 mMol) 1.4-Dike- 

to-3.6-di-(3-chlorphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol und 0.88 g Natriumhydroxld in 75 ml 1-Methyl-2-pyrrolidon wird auf 50*C 
aufgewarmt und bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtem- 
peratur abgekOhIt und wahrend 75 Minuten in eine Mischung von 75 ml Methanol, 75 ml Wasser und 1,2 ml konz. 
Schwefelsaure bel 10°C ausgetragen unddann bei Raumtemperatur 20 Stunden geruhrt. Das rote Gemisch wird ab- 

25 filtriert, mit Methanol und danach mit Wasser gewaschen und bei 60*C im N^kuum getrocknet Man erhalt 2.7 g (85 % 
d.Th.) eines roten Pulvers. 
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Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


69.20 % 


3,65 % 


8,97 % 


7,94 % 


Gg!.: 


68.05 % 


3.64 % 


8.92 % 


8,60 % 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



3S 



Netzebenenabstande (d-Werte in A) 


doppelle Glanzwinkel (20) 


relative Intensitat 


14,4039 


6.13 


100 


6.7881 


13,03 


34 


6.4211 


13,78 


22 


5,9361 


14,91 


20 


4,7087 


18,83 


34 


3,7402 


23.77 


30 


3.4720 


25.64 


32 


3,2886 


27.09 


80 


2,3381 


38.47 


10 



gekennzeichnet. 

Daraus erkennt man, dass die Kristallstruktur dieser festen Losung mit derjenigen des entsprechenden Mischkri- 
stalls (b & c) praktisch identisch ist. 

Beispiel 6: Beis plel 4 wird wiederholt mit der einzi g en Ausnahme, dass anstelle des 1 ,4-Diketo-3.6-di-( 4-cvanphe- 

nyl)-pyrroto[3,4-c]pyrrols die aquivaiente Menge 1 ,4-Diketo-3.6-diphenyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol eingesetzt wird. Man erhalt 
ein Mischkristall dessen Kristallstruktur praktisch identisch ist mit derjenigen des entsprechenden asymmetrischen Di- 
ketopyrrolopyrrols der Forme! 
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Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


66.99 % 


3,44 % 


8.68 % 


10,98% 


Gef.: 


66.36 % 


3,50 % 


8,63% 


11.02% 



Beispiel 7: Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des 1,4-Diketo3,6-di-(4-terl.-bu- 
lyIphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrols die aquivalente Menge 1 ,4-Dlketo-3,6-dl(3-cyanophenyl)-pyrrolo[3,4-c)pyrrol eingesetzt 
wird. Man erhall ein Mischkristall dessen Kristallstruktur praktisch idenlisch ist mit derjenlgen des enlsprechenden asym- 
metrischen Diketopyrroiopyrrols der Forme! 




Analyse: 


C 


H 


N 


Ber: 
Gef.: 


72.84 % 
72.07 % 


3.54 % 
3,63 % 


13,41 % 
13.15% 



Beispiel 8: Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des 1,4-Diketo-3.6-di-(4-tert.-bu- 
tylphenyl)-pyrrofo[3,4-c]pyrro!s die aquivalente Menge 1 .4-Diketo-3.6-di-(3,4-dichlorophenyl)-pyrrolo{3.4-c]pyrrol einge- 
setzt wird. Man erhatt ein Mischkristall dessen Kristallstruktur praktisch kientisch ist mit derjenigen des entsprechenden 
asymmetrischen Diketopyrroiopyrrols der Formel 
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CI 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber.: 


60.53 % 


2.82 % 


7,84 % 


19.85% 


Get.: 


60,47 % 


2.95 % 


7,83 % 


19,55% 



2S Beispiei 9: Beispiel 4c) wird wiederholt mit der Ausnahme. dass anstelle von 4.0 mMol 1 .4-Diketo-3,6'di-(4-chlor- 

phenyl)-pyrrolo[a4-c]pyrrol und 6.0 mMol 1.4-Diketo-3.6-di-(4-cyanphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol 5.0 mmol 1,4-Dike- 
to-3.6-di-(4-chlorphenyl)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol und 5.0 mMol 1,4-Diketo-3.6-di-(3,4-dichlorphenyl)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol 
und anstelle von 1 .24 g Kaliumhydroxid und 75 ml Dimethylsulfoxid 1 .68 g Kaliumhydroxid und 70 ml Dimethylsulfoxid 
eingesetzt werden. Man erhalt ein Mischkristall dessen Kristallstruktur praktisch Identisch ist mit derjenigen des ent- 

30 sprechenden asymmetrischen Diketopyrrolopyrrols der Formel 



CI 




ss 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


55.20% 


2,32% 


7.15% 


27,16% 


Gef.: 


55,14% 


2.47 % 


7.11 % 


26,53% 



BeisDiel 10: Beispiel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme. dass anstelle des 1,4-Diketo-3,6-di-(4-tert.-bu- 
tylphenyl)-pyrroto[3,4-c]pyrrols die aquival nte Menge 1.4-Diketo-3.6-di-(3-methylphenyl)-pyrrolo[3.4<]pyrrol einge- 



BNSDOCID:<EP 07rujifi7Ai i 



18 



EP 0 704 497 A1 



setzt wind. Man erhatt ein Mischkristall dessen Kristallstruktur praktisch identisch ist mit derjenigen des entsprechenden 
asymmetrischen Diketopyrrolopyrrols der Foimel 



10 



IS 




20 



25 



Analyse: 


C 


H 


N 


Ber.: 
Get.: 


75.48 % 
75,12 7o 


4.67 % 
4,75 % 


9.27 % 
9,21 % 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 11: Beisplel 1 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle von 1,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyr- 
rolo[3,4-c]pyrrol und 1 ,4-Diketo-3,6-di-(4-tert-butylphenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol die aquivalente Menge 1 .4-Diketo-3,6-di- 
(4-chlorphenyl)-pyrrolo(3,4-c]pyrrol und 1 .4-Dikelo-3,6-di-(4-melhylphenyI)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol eingeselzl wird. Man er- 
halt ein Mischkristail dessen Kristallstruktur praktisch identisch ist mit derjenigen des entsprechenden asymmetrischen 
Diketopyrrolopyrrols der Formel 




— ^v— — ■ 


Analyse: 


0 


H 


N 


CI 




Ber.: 


67.76 % 


3.89 % 


8,32 % 


10.53% 




Gef.: 


67.52 % 


4.00 % 


8.26 % 


10.68% 



55 



Beispiel 12: Beispiel 11 wird wiederholt mit der einzigen Ausnahme, dass anstelle des 1,4-Diketo-3,6-di-(4-methy!- 
phenyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrols die aquivalente Menge 1,4-Diketo-3,6-di{3-cyanophenyl)-pyrrolo[3.4-c]pyrrol eingesetzt 
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wird. Man erhalt ein Mischkristal) dessen Kristallstruktur praktisch identisch ist mit derjenigen des entsprechenden asym- 
metrischen Diketopyrrolopyrrols der Formel 



10 



IS 



20 




HN 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



Analyse: 


C 


H 


N 


CI 


Ber: 


65,76 % 


2,90 % 


12.20% 


9,92 % 


Gef.: 


65.16% 


3.17% 


11.88% 


10,06% 



Beispiel 13: 7.5 g des MIschkristalls aus Belspiel 1 , 98.9 g CAB-Losung bestehend aus 

41 ,0 g Celluloseacetobutyrat ®CAB 53 1 . 1 . 20 %ig in Butanol/Xylol 2: 1 
(Eastman Chcm.) 
1,5 g Zirkonium Octoat» 
V18,5 g ®SOLVESSO 150* (ESSO), 
. 21,5 g Butylacetat und 
17,5 g Xylol. 

* SOLVESSO: Aromatische Kohlenwasserstoffe 

36.5 9 Polyesterharz ©DYNAPOL H700 (Dynamit Nobel). 4,6 g Melaminharz MAPRENAL MF650 (Hoechsl) und 2.5 g 
Disperglermitel ©DISPERBYK 160 (Byk Chemie) werden zusammen wahrend 90 Minuten mit einer Schuttelmaschine 
dispergiert (Total Lack 150 g; 5 % Pigment). 

27.69 9 des so erhaltenen Volltonlacks werden fur die Base-coat-Lackierung mil 17,31 g Al-Stamml6sung (8 %ig) 
bestehend aus 




©SILBERLINE SS 3334AR, 60 %lg (Silberline Ltd.) 
CAB Losung (Zusammensetzung wie oben) 
Polyesterharz ©DYNAPOL H700 
Melaminharz ©MAPRENAL MF650 

-®S0LVE*SSe-15G 



gemischt und auf ein Aluminiumblech spritzappllziert (Nassfilm ca. 20 ^im). Nach einer Abdunstzeit von 30 Minuten bei 
Raumtemperatur wird ein TSA-l^ck bestehend aus 



SS 



29,60 g Acrylharz ©URACRON 2263 XB. 50 %ig in Xylol/Butanol (Chem. Fabrik Schweizerhalle), 



Fortsetzung der Tabelle auf der nachsten Seite 
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10 



IS 



5,80 g 
2.75 g 
5.70 g 
1,65 g 

0.50 g 

aoog 

1.00 g 



(fortgesetzt) 

Melamlnharz (8)CYMEL 327, 90 %ig in Isobutanol. 

Butylgiycolacetat, 

Xylol. 

n-Butanol 

Siliconol, 1 %ig in Xylol, 

Lichtschutzmittel ©TINUVIN 900. 10 %ig in Xylol (Ciba) 
Lichtschutzmittel (DTINUVIN 292, 10 %lg in Xylol (Clba) 



20 



als Top-coat-Lackierung spritzappliziert (Nassfilm ca. 50 ^m). Anschtiessend wird der Lack nach weiteren 30 Minuten 
Abdunsten bei Raumtemperatur, 30 Minuten bei 130'C eingebrannt. 

Boispiol 14: 0,6 g dos Mischkristalls von Boispiel 5c werdon mit 67 g Polyvinylchlorid, 33 g Dioctylphthalat, 2 g 
Dibutylzinndilaurat und 2 g Titandioxid vermischt und auf einem Walzenstuhl wahrend 15 Minuten bei 160''C zu einer 
dunnen Folie verarbeitet. Die so erzeugte rote PVC-Folie ist sehr farbstark, migrations- und lichtbestandlg. 

Beispiel 15: 1000 g Polypropylengranulat (®DAPLEN PT-55, Chemie LINZ) und 20 g eines 50 %-igen Pigment- 
praparates, bestehend aus 10 g der festen Losung von Beispiel 3b und 10 g Mg-Behenat, werden in einer Mischtrommel 
intensiv vermischt. Das so behandelte Granulat wird bei 260 bis 285°C nach dem Schmelzspinnverfahren versponnen. 
Man erhalt rotgefarbte Fasern mit sehr guten Licht- und textilen Echtheiten. 



Patentanspruche 

25 1 . Mischkristalle von 1 .4-Diketopyrrolo[3,4-clpyrrolen. bestehend aus zwei unterschiedlichen Verbindungen der For- 
meln 



30 



35 



40 



45 



A O 



OA OB 

(D (n), 

im Molverhaltnis 1:1, worin A und B, die verschieden sein mussen, jeweils fur eine Gruppe der Formel 



N: 




Oder 



so 




55 



stehen, worin 



Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-CiQ-Alkyl. C,-Cig-Alkoxy. Ci-Cie-Alkylnner- 
capto, Ci-C,8-A!kylamino. C,-Ci8-Alkoxycarbonyl, Ci-C^g-Alkylaminocarbonyl. -CN, -NC^. Trifluormethyl. 
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Cs-Cg-Cycloalkyl. -C=N-(Ci-Ci8-Alkyl). 




10 



IS 



20 



2S 



30 



35 



40 



Imidazolyl, Pyrrazolyl. Triazolyl. Piperazinyl, Pyrrolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl. 
Morpholinyl. Piperidinyl Oder Pyrrolidinyl bedeuten, 

G -CHa-, -CH(CH3)-. 'C(CH^)2', -CH=N-. -N=N-, -0-, -S-, -SO-. -SOg-, -CONH- Oder -NR7- ist. 

und R4 unabhangig vonelnander Wasserstoff , Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-C^QAIkoxy oder -CN sind. R5 und 
Re unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Ci-Cg-Alkyl und R7 Wasserstoff Oder C^-Ce-Alkyl 

bedeuten. 

2. Mischkristalle gennass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formein I und 11 A und B jeweils eine 
Gruppe der Formel 



worin R, und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff. Chlor. Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Alky- 
lamiho oder CN bedeuten, 

G -Or, -NR7-. -N=N- Oder -SOg- ist. 

R3 und R4 Wasserstoff und R7 Wasserstoff. Methyl oder Ethyl bedeuten. 

3. Mischkristalle gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formein I und II A und B jeweils eine 
Gruppe der Formet 



sInd. worin R^ und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl. tert.-Butyl. Chlor, Brom oder CN bedeuten. 
4. Mischkristalle gemass Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass R2 Wasserstoff Isl. 

.5 — Verfahren zur.Herstejluogyoo.Mlschkristallen g emass Anspruch 1 . dadurch geke nnzeichnet. dass die Verbindungen 
der Formein I und II nach an sich bekannten Methoden mit einem Dicarbonat der Formel 






D-O-D 



(III) 



Oder mit einem Trihaloessigsaureester der Formel 



s$ 



(R8)3C-D 



(IV). 



odor mit einem Azid der Formel 
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IS 



20 



Oder mit einem Carbonat der Formel 



DN^ 



D-OR« 



Oder mit einem Alkylideniminooxyameisensaureesterder Formel 



R 



D-OCO — N=C 



10 



R 



11 



worin D eine Gruppe der Formel 



O 
II 

-CO CH- 




rx 



(V) , 

(VI) , 



(VII), 



O 'S^is O 

II i 11 
-CO C R,3, -CO CH 




N. 



^14 



2S 



30 



35 



40 



45 



-50- 
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-CO— CH 




O 
II 

Oder -CO~ 



o 



bedeutet. 

Rq Chlor, Fluor oder Brom, Rg Ci-C4-Alkyl Oder unsubstituiertes odor durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy 
Oder -CN substituiertes Phenyl. R^q -CN Oder -CCX^Rg und R^^ unsubstituiertes oder durch Habgen. C-,-C4-Alkyl, 
C,rC4-Alkoxy Oder -CN substituiertes Phenyl sind und R^g. R13 und R14 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
C^-Cg-Alkyl Oder Cg-Cs-Alkenyl bedeuten, wobei mindestens zwei von R,2, R^a und R14 Alkyl oder Alkenyl sein 
mussen, im Molverhaltnis 1:2 in einem aprotischen organischen Losungsmittel In Gegenwart einer Base als Kata- 
lysator. In losllche Verblndungen der Formeln 



D— N N— D 



und 



D — N 



O - A 
(VID) 

umgesetzt werden, 

diese Verbindungen entweder 




N — D 



a) nach allgemein bekannten Methoden In Pulverform im Molverhaltnis 1 : 1 homogen vermischt werden oder 

b) nach allgemein bekannten Methoden in Pulverform Im Molverhaltnis 1:1 homogen vermischt werden 
und das Gemisch in einem Losungsmittel gelost wird oder 



c) zuerst gelost werden und in Losung im Mischverhaltnis 1 :1 vermischt werden 
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aus dem trockenen oder geldsten Gemisch durch thermische. photolytische Oder chemische Behandlung der 
gewunschte Mischkristall ausgefailt wird. 

6. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formein lll-VII D eine Gruppe der Formel 

O 
II 

-cac(CH3)3 

bedeutet. 

7. Feste Losungen von 1 ,4-Diketopyrrolo[3,4-c]pyrrolen, bestehend aus zwei unterschiedlichen Verblndungen der For- 
^5 meln 



10 



20 



2S 



30 



3S 



40 



45 



-50^ 



ss 



B 



und 



OA OB 
0) (H). 

worin A und B, die verschieden sein mussen, jeweils fur eine Gruppe der Formel 



Oder. 





slehen. worjn 

Ri und Rg unabhangig vonelnander Wasserstoff, Halogen, Ci-Cie-AlkyI, Ci-Cia-Alkoxy, Ci-Cis-Alkylmer- 
caplo. Ci-G,8-Alkylamlno. -ON. -NOg. Trifluormethyl, Cs-Ce-Cycloalkyl. -C=N-(Ci-Gi8-Alkyl). 




Imidazolyl, Pyrrazolyl, Triazolyl, Piperazinyl, Pyrrolyl, Oxazolyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl, Benzimidazolyl, 
Morpholinyl, Piperidinyl oder Pyrrolidinyl bedeuten, 

G -CHg-, -CH(CH3)-, -C(CH3)2-. -CH=N-. -N=:N-, -0-. -S-. -SO-. -SOg- oder -NRy- ist. 

R3 und R4 unabhangig vonelnander Wasserstoff. Halogen, Ci-Cg-Alkyl. Ci-CigAlkoxy oder -CN sind, R5 und 
Rg unabhangig vonelnander Wasserstoff, Halogen oder Ci-Cg-Alkyl und R7 Wasserstoff . oder Ci-Cg-Alkyl 
bedeuten, 
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mit der Massgabe. dass das die kleinere geometrische Konstitution aufweisende 1 ,4-Djketopyrrolo[3.4-c]pyrrol 
in einer Menge von 50 bis 70 Mol%. bevorzugt 55 bis 60 Moi%, enthalten ist. 

8. Feste Losungen gennass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in den Formein I und II A und B jeweils eine 
s Gruppe der Formal 




20 sind, 



worin und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff , Chlor, Brom. Ci-C4-Alkyl, -Cfi-AIkoxy, Ci-Cg-Alky- 
lamino, CN Oder Phenyl bedeuten, 
G -NR7-. -N=N- Oder -SOg- ist. 
25 R3 und R4 Wasserstoff und R7 Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl bedeuten. 

9. Feste Losungen gennass Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass in den Formein I und II A und B jeweils eine 
Gruppe der Formel 

30 ^ ^ P 

sind, worin R^ und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, tert.-Butyl, Chlor, Bronn oder CN bedeuten. 
]10. Hochmolekulares organisches Material enthaltend einen Mischkristall gemass Anspruch 1 . 
40 11. Hochmolekulares organisches Material gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. dass es ein Kunststoff Ist. 

12. Hochmolekulares organisches Material gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Lack ist. 

13. Hochmolekulares organisches Material enthaltend eine feste Losung gemass Anspruch 7. 

45 

14. Hochmolekulares organisches Material gennass Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, dass es ein Kunststoff Ist. 

15. Hochmolekulares organisches Material gemass Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, dass es ein Lack isl. 

U — 



55 



25 



EP 0 704 497 A1 




turopaisches 
Patentaml 



europXischer recherchenbericht 



Nunmer 4*t Anncltiung 

EP 95 81 0590 



einschlacige dokumente 



KaCegorie 



D 
Y 

P. A 
A 



Kennzdchnunc des Doktiments mit Ancabc, sowek crforderlicli, 
der maflgclitichgn Tcite 



EP-A-0 256 983 (CIBA GEIGY AG) 24.Februar 
1988 

* Zusaramenfassung * 
& US-A-4 783 540 

EP-A-0 492 893 (ICI PLC) l.Juli 1992 

* SeitG 2, Zeile 5 - Seite 3, Zeile 1; 
Beispiele 3,13,14 * 

EP-A-0 654 506 (CIBA GEIGY AG) 24. Mai 1995 

* Zusanmenfassung; Beispiele 1C,2C * 

EP-A-0 604 370 (CIBA GEIGY AG) 29.Jun1 
1994 

* Zusammenfassung; AnsprUche 12,13; 
Beispiel lA * 

EP-A-0 190 999 (CIBA GEIGY AG) 13. August 
1986 

* Zusammenfassung; Anspruch 4; Beispiel 2 



EP-A-0 181 290 (CIBA GEIGY AG) 14. Mai 1986 

* Zusammenfassung ^ 

EP-A-0 184 982 (CIBA GEIGY AG) IB.Juni 

1986 

* Zusammenfassung * 
& US-A-4 778 899 



Der voriiegende Recherchenbericht wurde fiir lUe PatCBtansprttche cnstcOt 



RecWrc^Mrt 

"DEN~HAAG~ 



Brtrifft 
Anspruch 



1-15 

1-15 

1-15 
1-15 

1-15 

1-16 
1-15 



-12Tdanuar-1996- 



njlSStHKATlON DCS 
ANMQJHJNC (liit.CL6) 



C09B67/22 
C09B67/48 
C08K5/3415 
//C09B57/00 



RECHKRCHIERTE 
SACHUKBIETE (lnt.CI.6) 



C09B 

C08K 



-Dauksch,-H- 



KArEUOUC DER CENANNTEN DOKUMENTE 

X : von b«sond<rer ledeutung allrin bctnchtct 

Y : VDD b«sond<rer Bcdeutung in Verbindung mlt elncr 

inderen Vertrffenttiehung dcrsdben Kat^rie 
A : technoto^schcr Hinlvrgnind 
O : nichtschriftlichc OffBnbtfung 
P : Zmsciicniitentar 



T : d«r Erfrndung zugrundc liegendc ThflDria oder Grundsfttze 
E : Xltef«s Patentdokuraent, das jodiKh erst am od«r 

each dcro Anneldedaium verfiffcntlkht iford«n ist 
D : lo der Anroeldung angcfUhrtes UokumeBi 
L : aits andem Grtlnden angeftthrtes Dokiuncnt 



A : Mitfftied der gldchcn PalcntfamilM, UbcfCBsriminendcs 
DolTuiDcaC 



26 



